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型燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell, SOFC），溶融炭酸塩形燃料電池（Molten 
Carbonate Fuel Cell, MCFC），リン酸形燃料電池（Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC），
そして固体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC）と分類される．





料電池が PEFC である．後に，SOFC を用いたより効率的な第二世代のエネファ
ームも登場したが，PEFC タイプも改良が進められている． 
日本においては，2002 年から燃料電池自動車（Fuel Cell Vehicle, FCV）の実証
研究など本格的な取り組みを開始した．FCV は，車載タンクに充填された水素
と，空気中の酸素とを燃料電池で反応させ発電，モーターを駆動させる電気自







に FCV が市場に投入された． 
ここでの競合技術は，内燃機関エンジンおよび二次電池である．エンジン技
術に関しては，近年の効率改善が目覚ましい．また，二次電池搭載の電気自動













































イオン伝導種 水素イオン 炭酸イオン 酸素イオン 水素イオン 水酸イオン 




















1.3 PEFC の作動原理と構造 
1.3.1 構造概要と発電原理 































∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 [1.4] 
 
水素-酸素の PEFC では，Nernst の式により理論起電力は以下の式で算出でき，









また，FC の理論効率 ε は，標準生成 Gibbs エネルギー変化 ∆𝐺0 [kJ･mol-1]，標







全反応：H2 + 1/2O2 → H2O(l) 
において， 
∆𝐺0 = -237.2 kJ･mol-1 
∆𝐻0 = -285.8 kJ･mol-1（HHV） 
であるから，理論効率は 83 %となる．生成物が液体または気体の場合は水の凝
縮熱が異なり，液体の場合は高位発熱量（HHV, High Heating Value），気体の場
合は低位発熱量（LHV, Lower Heating Value）という．効率を表示するとき， 


















これにより，白金の使用量は約 0.3 mg･cm-2と初期の 100 分の 1 程度まで低減さ
れた．また，出力向上の観点からは，PEM の構成材料である Nafion を触媒中に
分散させることによって，飛躍的な出力向上が可能となった[5]． 
 触媒層はナノスケールの構造を持つ多孔体であり，基本的な構成要素はアイ



























DuPont 社が開発した Nafion は多くの研究で用いられている． 
Nafion の構造式を Fig. 1-7 に示す．疎水性で骨格となる主鎖と親水性のスルホ
ン酸基を有する側鎖から構成されている．スルホン酸基は数 nm の球状のクラス






Fig. 1-7 Chemical formula for Nafion 
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1.3.4 ガス拡散層（Gas Diffusion Layer, GDL） 
 GDL はカーボンナノファイバーから構成される多孔質構造を有するものが広
く用いられており，カーボンペーパータイプとカーボンクロスタイプに大別さ
れる．現在では，触媒層と GDL の間に微細孔層（Micro Porous Layer，MPL）を
設けることにより性能向上を図れることが知られており[10]，多くの場合 PEFC








圧を 𝜂 とすると，発電中の電圧 𝐸 [V]は以下の式で表すことができる． 
 





























 Giinther [15]は，PAFC では，電解質が液体であり触媒が有効に利用されている
ように，PEFC においても触媒を三次元的に利用する必要があることを明らかに
した．また，出力の観点から，PEM の構成材料である Nafion を触媒層中に分散
させることによって，飛躍的な出力向上が果たされた[16]．これらの研究をもと


































































 第 3 章では，プロトン伝導物質であるアイオノマーの存在状態及びそれを変
化させる因子の解明を試みた．本章では，溶媒のアルコール組成比率を変化さ
せて，アイオノマーの存在状態を明らかにした． 
 第 4 章では，触媒層構造と発電性能の関係を明らかにするとともに，触媒層
作製のための最適なスラリー設計指針の確立を目的とする．2 章及び 3 章で明ら
かとなった分散状態の制御を基に，溶媒条件を変えることで，触媒構造と発電
性能を定量的に比較した．  




















































Fig. 2-2 Microstructure of particle in the case of dispersion and agglutination state 






























R1=17.50 mm, R2=17.85 mm,  
R3=20.10 mm, R4=20.50 mm, L=60.00 mm 
 









[ - ]，スラリー高さを ℎ0 [m]，堆積層高さを 𝐻 [m]とすると，充填率 𝛷 [ - ]は

























-1]の溶媒 𝑉 [L]に粒子を 𝑀 [g]入れ，粒子を沈降
させ，上澄みの濃度を 𝐶 [g・L-1]とすると，吸着量 𝑊M [g･g
-1Particle]は以下の
































動速度を 𝑢 [m2･V-1･s-1]，媒液の比誘電率を 𝜀r [ - ]，分散媒の粘度を 𝜇𝑓 [Pa･s]
とすると，ゼータ電位 𝜁 [V]は，以下の 2.5 式で求めることができる． 
 





ただし，水の比誘電率は 10～30 ℃の範囲では，水温 𝑡 [℃]において， 
 

















体であるカーボンブラックスラリーを調製した（A~E，アルコール濃度 A:0, B:25, 
C: 50, D:75 , E:100 mass%）．同様の手順で，触媒粒子である白金カーボンを調製
した（a~d，アルコール濃度 a:0, b:25, c:50, d:75 mass%）．さらにカーボンブラッ
クに対してはナフィオンを添加し，カーボンブラック/ナフィオンスラリーを調
製した（A’～E’，アルコール濃度 A’:5.5, B’:28, C’:51, D’:73, E’:95 mass%）．ただ
し，スラリー全量 80 mL，粒子濃度はナフィオン無：1.3 vol%，ナフィオン有：




撹拌後，エタノールを加えた．これを氷冷しながら 1 min 超音波ホモジナイザー
を用いて超音波照射することで，スラリーを調製した．ナフィオンを添加した
サンプルについては，超音波照射後にナフィオンを加え，さらに氷冷しながら
超音波ホモジナイザーで 1 min 超音波照射することでスラリーを調製した（手順





Table 2-1  The recipe of carbon black slurries 
Sample A，A’ B，B’ C，C’ D，D’ E，E’ 
Particle [g] 2.13 2.13 2.13 2.13 2.13 
Water [g] 74.8 53.8 34.0 15.9 0 
Ethanol [g] 0 17.9 34.0 47.8 59.0 
Nation [g] 2.13（Solution 9.96 g）A’~E’ 
 
 
Table 2-2  The recipe of Pt-C slurries 
Sample a b c d 
Particle [g] 3.0 3.0 3.0 3.0 
Water [g] 74.8 53.8 34.0 15.9 













で流動特性評価をした．180 s の間にせん断速度 0～200 s-1まで線形上昇させた
後，180 s で 200～0 s-1まで線形下降する操作を連続的に 2 回行った（Fig. 2-7）． 
 次に，試験管にスラリーを注ぎ，パラフィルムで密封し，卓上遠心機を用い
て遠心加速度 45 G で数日間沈降させ，その様子と界面高さを記録した．また，
最終充填に達したところでそれぞれのスラリーの充填率を計算した． 
 吸着量測定では，調製したスラリーを多目的冷却遠心機（CAX-571，TOMY
精工）を用いて 20,000 G の遠心加速度で 2～3 日間，粒子が完全に沈降するまで
遠心分離した．分離した上澄みは TG（TGA-50，島津製作所）を用いて，600 ℃
まで 15 ℃･min-1で昇温し，10 min 維持したときの質量変化を測定した．ナフィ




に氷冷しながら超音波ホモジナイザーで 45 W の出力で 30 s 超音波照射し，測定











Fig. 2-7 Measuring condition of flow characteristics 
 
 





























 カーボンブラックと白金カーボンをそれぞれ蒸留水 400 mLに耳かき１杯ほど
加え，超音波ホモジナイザーで 5 min 超音波照射した．イオン濃度を調整する
ために，調製したスラリーに塩化ナトリウムを加え，硝酸及び水酸化ナトリウ
ム水溶液で様々な pH に調整し，ゼータ電位を測定した． 
 粒子の濡れ性評価では，粒子濃度 1.0 vol%となるように，カーボンブラックと
白金カーボンを蒸留水にそれぞれ 1.0 g，0.71 gを加えたときの様子を記録した．
さらに順に，①スターラー300 rpm で 1 min 撹拌したときの様子，②スパチャラ









 水エタノール混合溶液の粘度物性値は以下 Table 2-3 のようになる． 
 
Table 2-3  Ethanol solution viscosity at 25 ℃[39] 









の流動曲線をそれぞれ Figs. 2-9, 2-11, 2-13 に，せん断速度 100 s-1におけるスラリ
ーの見かけ粘度 𝜇S [Pa･s]及び相対粘度 𝜇R [ - ]をそれぞれ Figs. 2-10, 2-12, 2-14
に示す．ただし，相対粘度は以下の 2.7 式のように，スラリーの見かけ粘度を溶
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 Figs. 2-21~2-23 にスラリー粘度の経時変化を示す．カーボンブラック粒子は調
製直後の Fig. 2-9 と比較して粘度に大きな変化がなかった．一方で，カーボンブ
ラック／ナフィオンスラリーは，A’（0 mass%）でのみ粘度の減少がみられ，調



































































































Shear rate : 200 s-1
 













































































































































































Table 3-2 Recipe of Nafion solution 
 Alcohol concentration [mass%] 
 0 50 
Water [g] 7.7 8.7 
Ethanol [g] 0 7.1 









 Alcohol concentration [mass%]  
 3 27 50 74 98 
Water [g] 20.0 15.0 10.0 5.0 0 
Ethanol [g] 0 5.0 10.0 15.0 20.0 




















































 共軸二重円筒型回転粘度計（RheolabQC，AntonPaar 製）でせん断速度を 0～
1500 s-1として線形的に 3 min それぞれ，上昇・下降させ応力を測定した．ただ





自公型混錬機で 15 min 混錬することでスラリーを調製した．調製したスラリー
を 3 days 静置した後，20,000 G の加速度で遠心分離して上澄みを採取した．上
澄みのナフィオン濃度を TG（TGA-50A，島津製作所製）で測定し，ナフィオン
の吸着量を算出した．エタノール濃度を 0, 50 mass%とし，スラリー全量を 15 mL，




うに水およびエタノールを加え，超音波バスで 10 min 程度超音波照射すること
で界面活性剤水溶液を調製した．調製した水溶液に白金カーボン粒子を加え，
自転公転型混錬機（自転 800 rpm，公転 2000 rpm）で 15 min 混錬することでス
ラリーを調製した．パラメータはエタノール濃度 0, 23 mass%とし，スラリー全
量を 15 mL，粒子濃度 3.0 vol%，界面活性剤添加量 0.2 mg･m-2Particle とした． 
 調製したスラリーは，E 型粘度計（TVE-25，東機産業製）で粘度を測定し，
400 G で沈降させたときの充填率を測定した． 
 
3.2.6 ナフィオン種を変化させたときの DLS 測定 
 アルコールの含まれていないナフィオン（DE1021, DuPont 製）を用いて，3.2.1
と同様の手順で DLS 測定を行った．エタノール濃度を 0, 5, 15, 23, 50 ,68 mass%











































を示す．0.8 µm フィルターにおいて全てのナフィオンが透過しているが，0.2 µm
のフィルターにおいて水溶媒では約 80 %のナフィオンが，アルコール濃度 50 
mass%では約 10 %のナフィオンが膜を通過できなかった．DLS と同様な傾向と
なり，水の割合が高くなるとアイオノマーのサイズが大きくなり，水とアルコ














































































































































 Fig. 3-7 に，シリカ粒子に対するナフィオンの吸着量を示す．アルコール濃度



























































































































100 % Adsorptoion line
 
 
Fig. 3-8 Packing fraction of carbon and adsorbed amount of ionomer in  






































































100 % Adsorptoion line
 
 
Fig. 3-9 Packing fraction of carbon and adsorbed amount of ionomer in  




3.2.6 ナフィオン種を変えたときの DLS 測定 
































































































































Fig. 3.12 Ionomer adsorbed and stack performance (left) alcohol concentration：50 





































































ら超音波ホモジナイザーで 45 W の出力で 2 min 超音波照射した．その後，アイ
オノマーとしてナフィオン（DE2020，Dupont）を加え，さらに氷冷しながら 45 
W の出力で 2 min 超音波照射した．ただし，全量 50 mL（3.0 vol%は 30 mL），
粒子濃度を 2.0，2.6，3.0 vol%，カーボンに対するアイオノマーの質量比率を示





度は 0.60 m･min-1である．白金目付量 0.15 mg･cm-2に合わせるため，スラリーの
粒子濃度に応じて隙間を 80～500 µm とした（Fig. 4-2）． 
 また，調製したスラリーは流動特性評価，遠心沈降試験，吸着量測定による
特性評価を行った．流動特性評価は，せん断速度 0～200 s-1まで 6 min で線形的
に上昇・下降させ，その時の応力を測定した．遠心沈降試験では遠心加速度 400 















Table 4-1 Recipe of catalyst slurries 
 Particle volume concentration [vol%] 
 1.2 2.0 2.6 2.9 
Pt-C [g] 3.0 3.0 3.9 2.7 
Water [g] 74.8 41.18 38.53 22.06 













Table 4-2  Recipe of catalyst sulurries 
 Alcohol concentration [mass%] 
 14 28 0 ※ 5 ※ 10 ※ 
Pt-C [g] 3.0 3.0 3.15 3.15 3.15 
Water [g] 23.68 18.86 15.86 14.49 13.03 
Ethanol [g] 0 4.11 0 1.712 3.46 
Nafion [g] 10.10 10.10 20.33 20.33 20.33 
 
 
Table 4-3 Material composition of ionomer dispersion solution 
 DE1021 DE2020 
Ionomer 0.12 0.21 
















転公転型混錬機（あわとり練太郎，THINKY）で公転 2000 rpm，自転 800 rpm の




Table 4-4  The recipe of catalyst slurries 
 Alcohol concentration [mass%] 
 0 5 15 23 4.7 
Pt-C [g] 4.27 1.83 
Water [g] 8.71 6.87 3.11 0 2.27 
Ethanol [g] 0 1.58 4.61 6.88 0.60 






触媒層とナフィオン膜が一体となった CCM を作製した．CCM の両面にガス拡
散層を担うカーボンペーパーGDL（SGL25BCH）を装着した．反応面積は10 cm3，
セル温度 80 ℃，相対湿度 RH40 及び 100 として，一方に水素，もう一方に空気
（O2濃度 10 %）を流量 200 cm3･min-1供給し，発電を行った． 
 
Table 4-5 The recipe of catalyst slurries for power generation evaluating 
 Alcohol concentration [mass%] 
 14 28 0 5 15 23 
Pt-C [g] 3.0 3.0 4.27 4.27 4.27 4.27 
Water [g] 23.7 18.9 8.71 6.87 3.11 o 
Ethanol [g] 0 4.11 0 1.58 4.61 6.88 
Nafion [g] 10.10 10.10 26.14 26.14 26.14 26.14 



















Table 4-6 Recipe of catalyst slurries for electrochemical diagnosis 
 Alcohol concentration [mass%] 
 0 5 15 23 
Pt-C [g] 4.27 
Water [g] 8.71 6.87 3.11 1.58 
Ethanol [g] 0 1.58 4.61 6.88 



















4.2.4 I-V カーブの過電圧分離 








𝐸rev(PH2,PO2,T) = 1.23 − 0.9 × 10













① 横軸に電流密度（対数軸），縦軸に IR-Free 電圧とした Tafel プロットを作成
する． 
② 低電流密度領域で直線性がある 3 点において対数近似を行い，回帰直線 y = 
Alog(i)+B のグラフを得る． 
③ ②で求めた回帰直線に分析したいポイントの i を代入し，yの値をプロット
する． 
④ 理論電圧と③で求めた y の値との差を活性化過電圧とする． 
⑤ 分析したいポイントの電流密度[A･cm2]×内部抵抗値[Ω･cm2]の値を抵抗過
電圧とする． 







 Fig. 4-3 にスラリー塗膜乾燥後の様子を示す．粒子濃度 1.2~2.6 vol%では，膜
にワレやムラが確認された．2.9 vol%でクラックの発生が抑制できた．よって，






























Fig. 4-3  Photos of CL coating after drying, (a)1.2 vol% - 600 µm (b)1.2 vol% - 500 
µm (c)2.0 vol% - 300 µm (d)2.6 vol% - 200 µm (e)2.9 vol% - 150 - 100 µm  
73 
 





































































































 Figs. 4-6~4-7 にアルコールが含まれるナフィオン分散液（DE2020）で調製し
たスラリーの流動曲線を Fig. 4-6 に，充填率及び吸着量を Fig. 4-7 に示す．アル
コール 14 mass%は，比較的直線性が良く，28 mass%は粘度が大きくヒステリシ
スがみられた．流動曲線からは 14 mass%では粒子の分散が良く，充填率が高く
なった一方で，アイオノマーの吸着量は減少することが分かった．  
 水分散のナフィオン分散液（DE1021）で調製したスラリーの流動曲線を Fig. 
4-8 に，吸着率を Fig. 4-9 に，塗膜の様子を Fig. 4-10 に示す．水溶媒では，アイ































































































































































































































































Ethanol concentartion [ - ]
 
 






























Fig. 4-10 Photos of coating film after drying, (a)0 % - 200-100 µm (b)5 % - 200-100 


















































































































































































































Fig. 4-17 Electrochemical diagnosis of CCM 
 
 






0 444 91 33 
5 637 156 29.5 
15 752 154 27 





































































































































































































































































を確認した．しかし，白金目付量 0.15 mg･cm-2 を目標として触媒スラリーを塗

















 今回，カーボンの充填率とアイオノマーの吸着量に差があるサンプル 4 つ（エ





























第 5 章 発電性能向上の検討 
5.1 はじめに 

























THINKY）で公転 2000 rpm，自転 800 rpm で 10 min 混錬した．次に，エタノー
ルを加え，自転公転型混錬機で 5 min 混錬した．スラリーの詳細は，Table 4-4


















シンキー）で公転 2000 rpm，自転 800 rpm で 15 min 混錬した．調製したスラリ
ーを数日間静置し，遠心分離した上澄みのナフィオン濃度を TG で測定すること






シンキー）で公転 2000 rpm，自転 800 rpm で 10 min 混錬した．調製したスラリ
ーのアイオノマーを吸着平衡に達するため，1 日静置したのち，エタノールを加
え自転公転型混錬機で 5 min 混錬した．スラリーの詳細は，Table 4-4 に示すア
ルコール濃度 23 mass%と同様とした． 
 
              









ン濃度 4 mass%となるように秤量し，自転公転型混錬機で自転 800 rpm，公転 2000 
rpm の回転数で 15 min 混錬した．調製した溶液中のナフィオンサイズを DLS で

















 原料添加の順番を変えて調製したスラリーの流動曲線を Fig. 5-4 に，充填率及
























































































































 Figs. 5-7, 5-8 にスラリーの流動曲線及び充填率と吸着量を示す．スラリー調製





























































































































































30 min after preparation
 
 
























































































Fig. 5-12 Aim of power generation and transmission resistance 
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